This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



(19) BUNDESREPUBLIK 
' DEUTSCHLAND 



Offenlegungsschrift 
DE 199 38 672 A 1 




@ Int. CL^: ^ 

C08L3/0Z 

C 08 L 31/04 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 

@ Anmeldetag: 

@ OffenlegungsTag: 



199 38 672.2 
6. 8.1999 
15. 2. 2001 



CN 

r» 

00 
CO 

G> 
O 

LU 

o 



(71) Anmeider: 


[uj cmnuer. 


Biop Biopolymer GmbH, 01217 Dresden, DE 


Berger, Werner, Prof. Dr., 01217 Dresden, DE; 


Jeromin, LuTz, Dr., 40723 Hilden, DE; Opitz, 


® Vertreter: 


Gunirann, Dr., 01279 Dresden, DE 


Kailuweit & Uhlennann, 01187 Dresden 


(55) Entgegenhaltungen: 




DE-OS 195 33 800 




WO 99 25 756 




CAPLUS-Abstr. 2000:137652; 



Pr 
@ 
® 



CO 
CO 

O) 
0) 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

ufungsantrag genn. § 44 PatG ist gesteilt 
Verfahren zur Hersteliung einer thermoplastischen Poiymermischung auf Starkebasis durch reaktive Extrusion 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung ei- 
ner thermoplastisch verformbaren, wasserformbestandi- 
gen, biologisch abbaubaren Poiymermischung (PM) auf 
der Basis von nativer Starke und synthetischen Polyme- 
ren unter Zusatz einer Hydrolysekomponente auf PVAc- 
Basis sowie vorzugsweise Glycerin durch reaktive Extru- 
sion. Das Reaktionsprodukt kann in Abhangigkeit von der 
Produktzusammensetzung auf konventionellen Thermo- 
piast-Verarbeitungsmaschinen zu SpritzguS-, Tlefzieh- 
und Blasformteilen sowie Folien mit einstellbaren Ge- 
brauchswerteigenschaften. z. B. Wasserformbestandig- 
keit und biologische Abbaubarkeit, verarbeitet warden. 
Durch eine nur geringe Zugabe acider Katalysatoren kann 
mit relativ vie! Feuchtigkeit in der Mischung gearbeitet 
werden. Eine vorherige, energieaufwendige Trocknung 
ist nicht erforderlich. Zusammen mit teilverseiftem PVAc 
kann eine stabile bikontinuierliche Phasenmorphologie 
eingestellt werden. Je nach Zusammensetzung der Poly- 
mermischungen konnen 30-50 _m starke Folien geblasen 
Oder SpritzguUprodukte mit einem hohen Starkeeinsatz 
hergestellT werden. 
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Beschrcibung 

Die Erfindung bciriiTt ein Vcrfahren zur Hersicllung eincr ihcmnopiastisch venormbarcn, vvassenormbesiandigen. bio- 
logisch abbaubarcn Polymcrmischung (PM) aufder Basis von naiiver Starke, synthetischen Poiymeren. wie z. B. aiipha- 
5 lische Polyester, und dcrcn Copolymerc. Polyvinylaceiat (PVAc). Polyvinyialkohoi (PVOH) und andercn. vorzugsweise 
bioiogisch abbaubarcn synthciischen Poiymeren unter Zusatz eincr Hydrolysekomponente auf PVAc- Basis sowie von 
Wasscr odcr/und niederen polyfunkiionellen Aikoholen durch reakiive Exmjsion. vorzugsweise in Doppelweiicnexu-u- 
" dem. Das Rcakiionsproduki kann in Abhangigkeit von der Produkt'zusammensetzung auf konveniionelien Thermoplasi- 
Vcrarbeitungsmaschincn zu SpritzguB-. Tiefzieh- und Blasrormietlen sowie Folien mil einsiellbarcn Ccbrauchswcnei- 
;o genschai'ien. z. B. Wasserformbestandigkcii und bioiogische Abbaubarkcit. verarbeitet werden. 

In den letzicn Jahrcn sind zahlreichc Verl'ahren zur Hersteilung und Venormung von ihermoplasiischer Starke (7?S) 
ailein odcr in einer Polymcnnischung bzw. Polymcrschmclze odcr Polymerbiend (im foigenden Poiymcrmischung) be- 
kannt geworden. Diese .Arbeiien wurden mil Qcm Ziei ausgefuha. neue bzw. erweiierte Einsatzfclder fur nachwachsende 
Rohstorfe zu erschiieBen. 

Es ist bekannt. die komige Struktur nativer Starke zuersi n:iit definienen Anicilen an Wasser oder/und niederen poly- 
funkiionellen Aikoholen, wie Ethylcnglykol. Propylcngiykol. Glycerol. L3-Butandioi. Di-glyccrid, entsprechende 
Eiher." aber auch Verbindungen wie Di-methylsulfoxid. Di-methylformamid, Di-meihylhamstoff. Di-methyiaceiannid 
• und/odcr andercn Zusaizstoffcn durch einen ihermomechanischcn AufschluS zu ihermopiastischen Materia] nui Hilfe 
von konventionellen Doppelwellenexinidem aufzuschliefien. 

:o Der Gebrauchswen des Starkeexiradats und der aus ihm hergesiellien Produkte ist gering. Insbesondere ist das Mate- 
rial stark hydrophil. alien wahrend der Lagerung und weist Verarbeiiungsschwierigkeiten auf. Deshalb werden synthe- 
tisch gewonnene wasseneste Poiymere, wie z. B. Polyethylen, Polypropylen oder aliphatische (Co-)Polyester. aiipha- 
lisch-aromatische Copolyester. Polyesteramide, Polyesterureihane und/oder deren Mischungen der Starke zugenuscht. 
Dabei iriti aber das Problem auf. daB die Venraglichkeit zwischen den Poiymerkomponenten ungeniigend ist. .AuBerdem 

25 werden die bioiogische Abbaufaarkeii und auch die Kostenstrukiur ungunstiger. 

Der Stand der Technik ist umfassend im Schrifttum dokumentien. Als Bezug sei auf die Publikation von R. F. T. 
Siepto et al. "Injection Moulding of Natural Hydrophilic Polymers in the Presence of Water" Chimia 41 (1987) Nr. 3. S. 
76-81 und die don zitiene Literaiur sowie beispielhan auf die Paiente DE41 16^04, HP 0327505. DE 40 38 732. 
US 5106890, US 5439953. DE41 17 628. WO 94/0^600. DE 42 09 095. DE41 22 212, EP 0404723 oder EP 407350 

30 hingewiesen. 

In DE 40 32 732 wird im Extruder die mit Wasser und Glycerol plastifizierte Starke niit vorwiegend Poiyvinylacetai 
zu einer Poiymcrmischung verarbeitet. Das Extrudat hat gegeniiberTPS eine bessere Wasserresisienz, Bei hoheren Star- 
keanteilen farben sich das Extrudat bzw. aus ihm hergestellte Flaschen geiblich bis braunlich. Der Starkeeinsatz isi da- 
durch auf unter 50% beschrankt. 
35 Es wurde bereiis eine neuiraie bis leicht saure Komponenie aus Polyvinylacetat und Wassergias vorgeschiagen 
(DE 195 33 800), mit dem ein Polymergemisch aus Starke und einem hydrophoben Polymer, z. B. Polyvinylacetat, ex- 
irudien werden kann. Die Komponente wird aus Wassergias und Polyvinylacetat im- Extrusions-Prozefi bei iniensiver 
Durchmischung hergesiellt. Gegebenenfails wird Essigsaure hinzugesetzt, um noch nicht umgesetztes Wassergias nach 
der Verseifung von PVAc mit Wassergias zu neutraiisieren. Es wurde gefunden, daB bereiis geringe Zusaize dieser Kom- 
^0 ponente eine erhebliche qualitative Verbesserung des Exirudats und der aus ihm hergesteilien Erzeugnisse ergibi. Ohne 
Oder nur mit geringer Verfarbung und bei Beibehaltung bzw. Verbesserung der Wasserformbesiandigkeit kann gegeniiber 
dem Stand der Technik erheblich mehx native Siarke eingesetzt werden. Offensichtiich tragi die Komponente dazu bei, 
daB die.beiden an sich mischungsunvertraglichen Phasen, die hydrophile thermoplastische Starke und das hydrophobe 
Polymer, bis zu einem gewissen Grad mischbar werden. 
• ^5 Weitere Versuche haben gezeigl, daB die Qualitat der Endprodukie hinsichtiich der Wasserformbesiandigkeit und Fe- 
stigkeil noch weiier verbessen werden muB. Insbesondere war es auch nicht mbglich, diinne Folien unter ca. 300 ^m 
Dicke herzusiellen. 

Es wurde auch bereiis vorgeschiagen (DE 197 50 846). eine Komponente aus Polyvinylacetat und Alkali -Wassergias 
herzusiellen. und diese. Komponenie zusammen mil Siarke und einem hydrophoben Polymer, zum Beispiel Polyvinyl- 

50 acetat, zu einem qualiiaiiv hochweriigeren Polymergemisch zu exirudieren. Zur Hersteilung der Komponente wurde Po- 
lyvinylacetat in Gegenwan katalyiischer Zusaize von niedermolekuiaren, organischen Mono-, Di- und Trihydroxylver- 
bindungen (z. B. Methanol, Ethanol. Eihylenglycol, Glyzerin) und unter kontinuierlicher Zugabe von basisch reagieren- 
den Verbindungen und des Alkali-Silikais im Batch- ProzeB bis zu 90% Hydrolisierungsgrad verseifi. 

Es hat sich gezeigi, daB mil dieser Komponenie, die offensichtiich als Venraglichkeitsvermittler wirki, Poiymergemi- 

55 schc mit hohen Starkeanieilen analog zu DE 195 33 800 extrudien werden konnen. Die aus diesen Polymergemischen 
hergesteilien Produkie haben in mehreren Parameiem eine deuilich hbhere Qualitat. insbesondere konnen Folien mil ei- 
ner Starke von unier 100 |im hergesiellt werden. 

Ausgehend von den bkologischen Zieien, nachwachsende Rohsioffe noch starker zu nutzen und umweltvertragliche 
Produkte winschafiiich herzusiellen, besiand die Aufgabe, eine Mischung von Starke und wenigstens einem hydropho- 

60 ben Polymer unter Zusatz eincr hydrolisienen Komponenie auf Polyvinylacetai-Basis als Venraglichkeiisvermiiiler und 
von niederen polyfunkiionellen Aikoholen odcr/und Wasser als Hilfsmittel zum erleichtenen AufschluB der komigen 
Starke zu einem qualitativ noch hochwenigercn ihermopiastischen Siarkepolymcr reaJciiv zu exirudieren. 
. ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gclosi. daB die Mischung in Gegenwan eines aciden Kaialysators extru- 
dien wird. 

65 Es wurde gefunden. daB eine nur geringe Zugabe eines oder mehrercr der in den Anspriichen genannien aciden Kaia- 
lysaioren offensichdich eine rasch ablaufende Umesterungsreakiion von Starke, Hydrolysekomponente auf PVAc-Basis 
und Polymer und syniheiischem Polymer in Gegenwan von Wasser forden. Durch diese an sich enigegen aller Erwar- 
tung im Scherfeld des Extruden ablaufende Reaktion, kann mil relaiiv viel Feuchtigkeit in der Mischung gearbeitei wer- 
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den. Eine vorhcrige energieaufwendigc Trocknung ist nicht enorderlich. AuSerdem hat sich gezeigt, daB durch den Zu- 
satz des Katalysators die rheologischen Eigenschafien der Mischung in gewissen Grcnzen einsiellbar sind. Dadurch kann 
die Viskosiiat'der Poiymerc besscr angeglichen werdcn. Es konnen rcproGuzicrbar gute Verarbeitungsbedingungen im 
Extruder einsestelU werdcn. Unter diesen Verarbeitungsbedingungen geiingt es. eine bikontinuierliche Phasenmorpho- 
logie des Systems einzusteilen und siabil zu haiten. 5 

Eine auf'einen Hydrolysegrad von vorzugsweisc 30 bis 55% teilverseific PVAc-Komponente hat ebenfails einen signi- 
nkanten Einr^iuB auf die Phasenstabilitat dor Polymermischung. Insbesondere fur die Hersteilung diinncr FoHen sollte 
vorzugsweise eine waBrige PVAc- Dispersion mit NaOH bei 120 bfs 140°C verseift und durch anschlieBendes Zennfu- 
2en unter weitgehendem Entfemen der Rcaktionsprodukie auf eine Resueuchte von 15-35% eingesieilt werden. Eine 
hohcre Resifieuchie erhoht die Wasseraufnahme der PolyTnermischung. iO 

Bei verschiedenen enndungsgcmaBen Polymermischungen (z. B. gemaB Beispieie 8 und 11 der am Ende der Ausfuh- 
rungsbeispiele beigelegien TabeUe) wurde ein MFI (meid flow index) von ca. 5 bei einer Temperaiur von 1 30°C und 5 kg 
Beiastung gemessen. Dieser Wen weist auf die gute rheologische Venragiicakeit der Komponenten und Phasenstabilitat 
des Systems hin. 

Es wurdcn die Molmassen Mw verschiedener Komponenten und Mischungen nach Extrahiercn mil DM SO iiber GPC- 15 



MALLS gemessen. 

Nr. Komponente bzw. Mischung Mw in 10^ g/mol 

1 TPS ' 13.2 30 

2 TPS + Katalysator (0,1 % HNO3) 4,0 

3 TPS + Katalysator (0,15 % HNO3) 1,4 

■ 4 TPS + teilverseiftes PVAc (etwa 1:1) 24,9 25 

5 TPS + teilverseiftes PVAc (etwa 1:1) + Katalysator (0.1 % HNO3) 25,2 

5 TPS + teilverseiftes PVAc + Bionolle (etwa 1/3:1/3: 1/3) + 23,7 

Katalysator (0,1 % HNO3) ^° 



Wle im Vergleich der Wene L 2 und 3 leichi zu erkennen. ubi der Kaiaiysaior einen negaiiven EinnuB auf die Mol- 
masse aus. Er baut die Molmasse von TPS stark ab. Andererseiis geht aus den Wenen 1 und 4 hervor, daB die hydroli- 
siene Komponente auf PVAc-Basis die Molmasse in der Mischung mit TPS erhoht. In dieser Mischung baui der acide 
Kaiaiysaior die Molmasse nichi mehr ab (Wen 5). Offensichilich wirkt die hydrolisiene Komponente als Venraglich- 
keitsvermiiiler. Eine Wirkung, die auf besondere Eigenschafien der hydrolisienen Komponente zuriickgefuhn werden 
muB, denn die Molmasse wird durch das Hinzufugen einer weiieren synihetischen Komponente, des Bionolle (aiiphaii- 
scher CopoWester der Fa. Schowa Denko, Poly(butylensuccinat-co-adipai)), mchi weiier erhoht (Wen 6). In der Kombi- 
nadon mil dem Vertraglichkeiisvermiiiler konnen die oberi genannten voneilhafien Wirkungen des aciden Katalysators 
ohne Nachieile hinsichtiich eines zu starken Abbaus der Molmasse genuizi werden. Wie in den Beispielen noch gezeigl 
wird, haben die aus den Polymermischungen exirudienen Folien sehr gute Fesiigkeiiswene. Dabei ist aus dem Vergleich 
der Wene, insbesondere 2, 4 and 5, sogar ein synergisiischer Effeki von acidem Kaiaiysaior und Venraglichkeitsvermi ti- 
ler erkennbar. 

Als Polymerkomponente kommen verschiedene aliphaiische Polyester, und deren Copolymere, Polyvinylaceiai 
(PVAc). Polyvinylalkohol (PVOH) und andere, vorzugsweise biologisch abbaubare, syniheiische Polymere zum Einsaiz. 

Offensichilich isi auf die Kombinaiion der Zusaize von acidem Katalysator und hydrolisiener PVAc-Komponente 
auch zuriickzufuhren, daB zum einen, wie in den Ausfiihrungsbeispielen naher gezeigl, aas der Polymermischung sehr 
dunne Folien gezogen und zum anderen in den Mischungen fiir SpriizguBprodukte ein hoher Siarkeanieil eingearbeiiei 
werden kann. Gut geeigneie SprilzguBgranulaie wurden aus 65-75% Starke, 5-10% Venraglichkeilsvermi tiler, dem aci- 
den Kaiaiysaior sowie Rest Bionolle hergestellt. 

Die native Starke, die hydrolisiene Komponente auf PVAc-Basis und der Kaiaiysaior konnen zu einer gut flieBenden 
Pulvennischung vermengt werden. Es isi aber auch moglich, den Kaiaiysaior vermischi mit Glycerin oder einem anderen 
' polyfunkiionellen Alkohoi flussig zu dosieren. 

Der Puivermischung soliie zur Verbesserung ihrer FlieBfahigkeil vorzugsweise ca, 1 % Stearinsaurc zugeseizi werden, 
Durch einen vorzugsweisen Zusau von ca. \% gefallter Kieselsaure zur Puivermischung wird die Verarbeiibarkeii im 
Extruder verbessen. 

Je nach Anwendung des Granulates variieren die Anteile der Starke, des Vertraglichkeiisvenniiiiers und des syniheti- 
schen Polymers. 

Die Erfindung wird nachfolgend an mehreren Ausfiihrungsbeispielen naher dargestelll. 

In der abschlieBend angefiihnen Tabellc sind die Rezepturen und die Ergcbnissc verschiedener Versuche zusammen- 
gcfaBi. Es soli die Wirkung des Katalysators und speziell die Kaiaiysaiorwirkung in Kombinaiion mit der hydolisienen 
Komponente auf PVAc-Basis in GegcnubersicUung belcgi werdcn. 

Allen Beispielen gcmeinsam isi-, daB native Starke mil 16 bis 20% Feuchiigkeit und die hydrolisiene Komponente zu- 
sammen nnii etwa je 1% Siearinsaure und gefallter Kieselsaure in einem Schnellmischer zu einer gut fiieBenden Puiver- 
mischung vermengl werden. Diese Puivermischung und ubcr separate Dosiereinrichlungen Bionolle sowie Glycerin 
werden in einen gleichlaufenden, dichlkammenden Doppeischneckenexinider (Hersteilen BersiorfF 21E25, UD - 32) 
aufgegeben. Der Gesamimassedurchsaiz beu*agi 2,5 kg^. Das Temperaiurprofil enilang der Exirusionssirecke gewahr- 
leisiet, dafi das Extrusionsgut durch liiermischen und mechanischen Eneigieeintrag auf mindesiens 1 80°C er^armi und 
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anschlieSend gekiihli wird. Das Exirudai veriaBi den Exu^udcr durch eine Rundstrangduse mit einer Temperaiur von ca. 
lOO'^C und kann nach anschlieSender Lufikiihiung granuiien wcrdcn. Das Granulat hat eine fur die Weiicrvcrarbeituns 
notwcndige Restfcuchte von -J— 6%. 

Das Granulat ist geeignct zur Weiter\-erarbeitung zu Schiauchfolien. Dazu wird es mit dcm o. g. Extruder be; einer ma- 
ximalen Zyiindenemperatur von 130°C reextrudien und durch eine Ringdiisc (Durchmesser 25 mm) zu einem Schiauch 
verfonnt. Dieser wird auf den zwei- bis dreifachen Durchmesser aufgeblascn. AuBerdem wurden zun\ Vergleich zwei 
Beispieic mil gezogcnen Flachfoiicn in die Tabclie aufgcnommen. 

Die Quaiiiai des StarkelPoivester-Blends wird anhand dcr Wasscrbestandigkeit und der Zugfesiigkeit entsprechend 
nachfolgender Vorschriften bestimmt. 

Strangproben von etwa 2 cm Langc werden 24 h im Wasscr bei Raumtempcratur gelagen, danach wird das Oberfia- 
chenwasser mit FiUerpapier entfemt und die Proben zur Ermittlung des Wasseraufnahmevermbgens (Quellbarkeit) aus- 
gcwogen. Diese Proben werden anschiieBend 8 h bei 90°C im Wiirmeschrank getrocknet und ausgewogen. Unter Be- 
rucksichdgung des Feuchtegehaites der urspriinglichen Proben, der an gleichzeitig getrockneten. ungequollenen Ver- 
gleichsproben ermittek wird, kann der Masseveriust und damn der in kaitem Wasser losliche Produktanteil bestimmt 
werden. 

Fiir die Zugpriifungen werden Probekorper in der Form cines SchuUerstabes aus der Foiie in Extrusionsrichtung aus- 
gesianzt und 48 h in einer' Atmosphare. die sich in einem geschiosscnen GefaB oberhaJb einer 80%igen Glycerin/Was- 
sermischung bei Raumtemperaiur einstellL konditioniert. 

Die Zugpriifung enolgt mit emer ZWICK-UniyersaJprlifmaschine (ZWICKI 1120) entsprechend der DIN 53 455. Zur 
Auswenung werden die Zugspannung beim Bruch. die Bruchdehnung und der E-Modui genutzi. 

Die hydrolisiene Komponente wird gemaB Anspruch 9 hergestellt. 

Der Mischung werden 12.5% Glycerin, bezogen auf das Gesamtgewicht zugegeben. Die Prozentsatze der Kompo- 
nente und von Bionoile sind in der nachfolgenden Tabelle enihalten. Die ,Angaben sind auf 100 Gew.-% der Mischung 
ohne Glycerin bezogen. Der Anteil der naiiven Starke errechnet sich aus der Differenz zu 100% (ebenfalls ohne Glyce- 
rinj. 

Aus der Tabelle ist zu erkennen, daB Blasfoiien mil geringer Dicke (ca. 30 urn) herstellbar sind. Bei alien Versuchen 
wurde fesigesielit, daB die Veraibeitungseigenschaften wesentlich verbessen waren. Die mechanische Eigenschafien der 
Folien, erhohte Zugfesiigkeit, Dehnbarkeit usw,, sind deutlich verbessen. 
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1. Verfahren zur Herstellung einer thermoplasiischen Siarkepolymennischung durch reaklive Extnision einer Mi- 
schung von nativer Siarke und wenigstens einem hydrophoben Polymer unier Zusatz einer hydrolisienen Kompo- 
nenie auf Polyvinylaceiai-Basis und von niederen polyfunkiionellen Alkoholen oder/und Wasser, gekeimzeichnet 
dadurch. daB die Mischung in Gegenwan eines aciden Kaialysaiors extnidien wird. 

2. Verfahren nach Anspnich 1, gekennzeichnet dadurch, daB der acide KaiaJysator eine OrganomeLallverbindung, 
wie Dibuiylzinnoxid, Dibutyizinndilaur^i, TeLra-2-eihylhexyliiianai, TriethanolyaninzirkonaL, mil Miichsaure che- 
laiisiene Tuanai-Verbindung. Trieihanolaminuianai oder/und Alkylliianate^ isi. 

3. Verfahren nach Anspnich 1, gekennzeichnei dadurch, daB der acide Kaialysator eine Lewissaure (wie z. B. Tri- 
phenylphosphil) isi. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3. gekennzeichnet dadurch, daB die Mischung 0,5 bis 2% des aciden 
KataJysators, bezogen auf ihr Gesamtgewichi, enihali. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB der acide Kaialysator eine Saure, wie Salpetersaure, 
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Schwefelsaure, Saizsaure oder/und p-Toiuoisulfonsaure. isi. 

6. Venahrcn nach Anspruch 5, gekcnnzeichnet dadurch, daB die Mischung 0.05 bis 0.2% des acidcn Katalysaiors, 
bezogcn auf ihr Gesamigewichi. enthiiit. 

7. Verfahren nach Anspruch 1. gekcnnzeichnet dadurch. daB zur Hersiellung der hydrolisienen Konnponente das 
Poiyvinylacetat auf einen Hydrolysegrad von 20-70% verseifi wird. 

8. Verfahren nach Anspmch 7, gekennzeichnet dadurch. daB das Poiyvinylacetat auf einen Hydrolysegrad von 30% 
bis 55% verscift wird. 

9. Vcnahren nach Anspruch 7, gekennzeichnet dadurch, daB eine waBrigc Polyvinylaceiat-Dispersion mit Natron- 
iauge bei 120-1 40°C verseift wird. 

10. Venahren nach .Anspruch 7, gekennzeichnet dadurch, daB die hydrolisiene Komponente auf Polyvinylacetat- 
Basis auf einen Restfeuchtegehalt von 15-35% eingesteilt wird. 

11-. Verfahren nach Anspruch 1. gekennzeichnet dadurch, dafi die native Starke, die hydrolisiene Komponente auf 
Polyvinyiaceiat-Basis und der Kataiysator zu einer gut flieSenden Puivermischung vermengt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, gekennzeichnet dadurch. daB der Puivermischung ca. 1% Stearinsaure, bezogcn 
auf ihr Gesamtgewicht. zugesetzi wird: 

13. Verfahren nach Anspruch 11, gekennzeichnet dadurch. daB der Puivermischung ca. 1% gefallie Kieselsaure, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicht, zugeseizt wird. 

U. Verfahren nach Anspruch 7. gekennzeichnet dadurch, daB der Kataiysator vermischt mit dem Glycerin fiiissig 
Gosiert wird. ■ 
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